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水体中新烟碱类杀虫剂的固相萃取方法优化：响应曲面法∗
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摘　 要　 建立了一种固相萃取（ＳＰＥ）前处理，高效液相色谱 ／质谱联用分析（ＨＰＬＣ ／ ＭＳ）测定水体中痕量新烟

碱类杀虫剂（啶虫脒、噻虫胺、呋虫胺、吡虫啉、噻虫啉和噻虫嗪）含量的方法．确立 ＨＰＬＣ ／ ＭＳ 分析方法，并采

用响应曲面法中 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计优化了 ＳＰＥ 的吸附剂类型和用量、洗脱液类型和用量，获得以 １００ ｍｇ
ＨＬＢ 为吸附剂及 １０ ｍＬ 甲醇为洗脱液的前处理方法．所建方法适用于分析水中较宽浓度范围（３ 个数量级：
０．９—１００ ｎｇ·ｍＬ－１）的新烟碱类杀虫剂，回收率范围为 ７５．４％±０．９８％—１２２％±１．７％．此外，目标物的方法检测

限均低于 ３ ｎｇ·Ｌ－１，相对标准偏差范围为 ２．９９％—７．９２％，低于文献值，说明所建方法具有较好的灵敏度和精

密度．最后，该方法成功用于分析野外采集的水样，验证了该方法分析环境水体中新烟碱类杀虫剂的适用性．
关键词　 新烟碱类杀虫剂， 固相萃取， 水体， 响应曲面法， 方法优化．
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新烟碱类杀虫剂（Ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄ ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅｓ）是一类新兴的高效植物源杀虫剂，对同翅目类等害虫具

有良好的防治作用．该类杀虫剂自上世纪 ８０ 年代商品化以来，发展迅速，近年已占据杀虫剂市场约四分

之一的份额［１］ ．因为其具有内吸性及高水溶性等特点，新烟碱类对蜜蜂、蝴蝶等传粉生物［２⁃４］及水生非靶

标生物［５⁃７］具有高危害性．
新烟碱类杀虫剂可通过降雨、地表径流等进入水环境，导致水体污染．Ｓｔａｒｎｅｒ 和 Ｇｏｈ［８］ 调查了美国

加州水体中该类杀虫剂的污染状况，发现 ８９％的样品可检出吡虫啉，最高浓度达到 ３．２９ μｇ·Ｌ－１，其中

１９％的样品中吡虫啉浓度超过美国环境保护署 （ ＵＳＥＰＡ） 规定的水生生物长期暴露的浓度阈值

（１．０５ μｇ·Ｌ－１）．Ｍｏｒｒｉｓｓｅｙ 等［９］发现水体中新烟碱类杀虫剂在较低浓度时（ ＜ １ μｇ·Ｌ－１（急性毒性）和

０．１ μｇ·Ｌ－１（慢性毒性）），就可能对水生动物的存活、生长、羽化、致死和行为产生不良效应，而为避免该

类杀虫剂对水生生物种群产生不良影响，水中新烟碱类的浓度应低于 ０． ２ μｇ·Ｌ－１（短期暴露） 和

０．０３５ μｇ·Ｌ－１（长期暴露）．这些研究表明，暴露于低浓度的新烟碱类杀虫剂，水生生物就可能出现毒性效

应．在中国新烟碱类杀虫剂也被广泛使用［１］，但其在环境水体中的浓度水平尚无报道．因此，为了有效评

价该类杀虫剂对水生系统的潜在风险，有必要建立水体中痕量新烟碱类杀虫剂的分析方法．
水体中新烟碱类杀虫剂的检测主要采用高效液相色谱（ＨＰＬＣ），而前处理主要为固相萃取（Ｓｏｌｉｄ

ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ），吸附剂一般为 ＨＬＢ［１０⁃１１］和 Ｃ１８［１２⁃１３］，方法检出限从几到几十 ｎｇ·Ｌ－１ ．例如，Ｈｌａｄｉｋ
和 Ｃａｌｈｏｕｎ［１４］建立了以 ＨＬＢ 为吸附剂分析水样中 ６ 种新烟碱类杀虫剂的 ＳＰＥ 方法，检出限范围为３．６—
６．２ ｎｇ·Ｌ－１ ．多污染共存的情况下，低浓度水平下的新烟碱类杀虫剂暴露就可能对水生生物造成危害［９］，
因此有必要对现有方法进一步优化，提高灵敏度和精密度．响应曲面法是一种广泛使用的优化方法，具
有实验次数少、预测性好和精密度高等特点［１５］，目前已在多个领域，如工业［１６］、农业［１７］、食品［１８］ 及化

学［１９］等用于方法优化．
为了准确可靠地测定水体中痕量新烟碱类杀虫剂的污染水平，本文以高效液相色谱 ／质谱联用

（ＨＰＬＣ ／ ＭＳ）为分析手段，采用响应曲面法中的 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计（ＢＢＤ）优化水体中痕量新烟碱类杀虫

剂（啶虫脒、噻虫胺、呋虫胺、吡虫啉、噻虫啉和噻虫嗪）的前处理条件，并在不同浓度下对获得的最优化

方法进行验证，最后将新建方法用于测定野外水体样品中新烟碱类杀虫剂的含量．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 主要仪器和试剂

仪器：全自动氮吹浓缩仪 （上海新拓）、ＳＰＥ 萃取装置 （上海安谱）、氮气吹扫仪 （上海净信）、
ＨＰＬＣ ／ ＭＳ（其中，ＨＰＬＣ 为日本岛津，ＭＳ 为美国 ＡＢ ＳＣＩＥＸ）．

试剂与材料：甲醇、乙腈为 ＨＰＬＣ 级，购买于 Ｏｃｅａｎｐａｋ（瑞典欧森巴克化学公司），丙酮（分析纯）经过

重蒸后使用，ＨＬＢ、Ｃ１８ 和 ＧＣＢ 吸附剂购买于天津博纳艾杰尔公司，甲酸为 ＬＣ ／ ＭＳ 级（９８．０％；上海安谱）．
标准品：啶虫脒、吡虫啉、噻虫啉和噻虫嗪标准品购买于上海市农药研究所，噻虫胺和呋虫胺从德国

Ｄｒ． Ｅｈｒｅｎｓｔｒｏｆｅｒ Ｇｍｂｈ 公司购得，回收率指示物（啶虫脒⁃ｄ３和噻虫胺⁃ｄ３）和内标化合物（吡虫啉⁃ｄ４和噻

虫嗪⁃ｄ３）均购买于 ＣＤＮ Ｉｓｏｔｏｐｅｓ 公司（加拿大魁北克）．
１．２　 分析方法优化

预实验显示 ＨＬＢ 对新烟碱类杀虫剂的吸附能力显著优于 Ｃ１８，因此在 ＳＰＥ 的优化实验中选取吸附

剂类型（ＨＬＢ、１∶１ ＨＬＢ ∶ＧＣＢ（Ｗ ∶Ｗ）和 ＧＣＢ）、吸附剂用量（１００、３００、５００ ｍｇ）、洗脱液类型（甲醇、丙酮和

乙腈）及洗脱液用量（２、６、１０ ｍＬ）为主要影响因素，依据 ＢＢＤ 模型采用四因素三水平设计了 ２９ 组实验
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（表 １）．
按照 ＢＢＤ 设计所需吸附剂类型和用量自行填装 ＳＰＥ 柱．依次用 ３ ｍＬ 甲醇和 １０ ｍＬ 水清洗 ＳＰＥ 柱

后，将配制好的水样（２０ ｍＬ）加载到柱中．除了目标杀虫剂之外，啶虫脒⁃ｄ３和噻虫胺⁃ｄ３也被加入水样中

作为回收率指示物，水样中目标化合物和回收率指示物的浓度均为 ２．５ μｇ·Ｌ－１ ．待水样完全加载之后，依
据实验设计所对应的溶剂进行洗脱，收集洗脱液并用氮吹仪浓缩并置换溶剂为乙腈，使用 ０．２２ μｍ 的尼

龙滤膜过滤，浓缩后加入 ２０ μＬ ５ ｍｇ·Ｌ－１内标（吡虫啉⁃ｄ４和噻虫嗪⁃ｄ３）定容至 ０．５ ｍＬ，待仪器分析．内标

法进行定量分析时，吡虫啉⁃ｄ４用于啶虫脒、啶虫脒⁃ｄ３、吡虫啉和噻虫啉的内标，而噻虫嗪⁃ｄ４被用于噻虫

胺、噻虫胺⁃ｄ３、呋虫胺和噻虫嗪的内标．每组实验设置 ３ 个平行样．

表 １　 ＢＢＤ 实验设计中因素与水平

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｄｅｄ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｖａｒｉａｂｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ Ｄｅｓｉｇｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

变量 Ｖａｒｉａｂｌｅ
水平与编码 Ｌｅｖｅｌ ａｎｄ ｃｏｄｅ

－１ ０ ＋１

吸附剂类型 Ｓｏｒｂｅｎｔ ｔｙｐｅ ＨＬＢ ＨＬＢ ∶ＧＣＢ （１ ∶１） ＧＣＢ

吸附剂质量 Ｓｏｒｂｅｎｔ ｍａｓｓ ／ ｍｇ １００ ３００ ５００

洗脱液类型 Ｅｌｕｅｎｔ ｔｙｐｅ 甲醇 丙酮 乙腈

洗脱液体积 Ｅｌｕｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ／ ｍＬ ２ ６ １０

１．３　 方法验证

水中化合物浓度影响：为验证分析方法对不同浓度水样的适用性，结合可能环境浓度设置 ４ 个浓度

水平，包括 ０．０３、１．０、２０、１００ μｇ·Ｌ－１，采用优化后的条件进行分析验证，每个浓度设置 ３ 个平行样．
方法检测限（ＭＤＬ）：使用优化后的方法分析加标浓度为 １０ ｎｇ·Ｌ－１水样，同时测试 ７ 个平行样．计算

该分析方法所得各目标化合物的标准偏差（ＳＤ），并通过公式 ＭＤＬ ＝ ｔ（ ｎ －１， １－ α ＝ ０．９９） × ＳＤ 计算 ＭＤＬ 值．
野外样品验证：在广州市天河区车陂涌采集 ３ 个水样，４ ℃下保存，并在一周内完成分析．环境水样

经 ０．７ μｍ 孔径 ＧＦ ／ Ｆ 膜过滤后，使用优化后方法分析．
１．４　 仪器分析

样品中新烟碱类杀虫剂的浓度使用 ＨＰＬＣ ／ ＭＳ 进行测定，具体条件如下．化合物通过 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｚｏｒｂａｘ
Ｅｃｌｉｐｓｅ Ｐｌｕｓ Ｃ１８ 柱（１００ ｍｍ × ２．１ ｍｍ ｉ．ｄ．， １．８ μｍ）分离，柱温为 ４０ ℃；流动相为含 ０．１％甲酸的超纯水

（Ａ）和乙腈（Ｂ）的混合溶液；流速为 ３００ μＬ·ｍｉｎ－１ ．梯度洗脱条件：０—１．２ ｍｉｎ， ６３％ Ａ；１．２—３ ｍｉｎ，
３０％Ａ，保留 ２ ｍｉｎ；５—５．１ ｍｉｎ， ６３％Ａ，保留 ２．９ ｍｉｎ．样品进样量为 ５ μＬ．

质谱检测在电喷雾电离（ＥＳＩ）方式、正离子模式和多反应监测模式（ＭＲＭ）下进行，具体质谱条件如

下：离子源温度：５５０ ℃，气帘气（Ｃｕｒｔａｉｎ Ｇａｓ，ＣＵＲ）：４０ ｐｓｉ；碰撞气（Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ Ｇａｓ，ＣＡＤ）：７ ｐｓｉ；喷雾电压

（ＩｏｎＳｐｒａｙ Ｖｏｌｔａｇｅ，ＩＳ）：５５００ Ｖ；雾化气（ Ｉｏｎ Ｓｏｕｒｃｅ Ｇａｓ１，ＧＳ１）：５５ ｐｓｉ；辅助气（ Ｉｏｎ Ｓｏｕｒｃｅ Ｇａｓ２，ＧＳ２）：
５５ ｐｓｉ．使用含 １ ｍｇ·Ｌ－１待测化合物（６ 种新烟碱杀虫剂及 ４ 种回收率指示物和内标）的标准溶液对质谱

条件进行优化．

２　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 质谱条件优化

实验选择目前常用的 ６ 个新烟碱类杀虫剂为目标化合物．选择 ＥＳＩ 模式，标准溶液通过流动注射的

方式直接进入质谱，在 ＭＲＭ 模式下对目标化合物分别进行一级质谱分析（Ｑ１ 扫描），得到分子离子峰，
再对其进行二次质谱分析（Ｑ３ 扫描），选取离子丰度最高的离子为定量离子，另取 ２ 个响应较高的离子

作为定性离子对．在此基础上，优化对仪器灵敏度影响较大的碎裂电压和碰撞能量，使选取的母离子和

子离子的响应达到最佳，最终优化的质谱参数见表 ２．
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表 ２　 目标化合物的质谱检测参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔａｒｇｅｔ ａｎａｌｙｔｅｓ

杀虫剂
Ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

母离子
Ｐａｒｅｎｔ ｉｏｎ
（ｍ ／ ｚ）

子离子
Ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ

（ｍ ／ ｚ）

解簇电压
Ｄｅｃｌｕｓｔｅｒｉｎｇ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ／ Ｖ

碰撞能
Ｃｏｌｌｉｓｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ

啶虫脒 Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ １．６１ ２２３．３ １２６．０， ９８．９０ １３０， １３０ ２５．０， ４８．０
啶虫脒⁃ｄ３ Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ⁃ｄ３ １．６０ ２２６．３ １２６．０， ８９．９０ １３０， １３０ ２６．０， ４４．０

噻虫胺 Ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ １．４１ ２５０．０ １６９．０， １３１．９ ８０．０， ８０．０ １６．０， ２０．０
噻虫胺⁃ｄ３ Ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ⁃ｄ３ １．４０ ２５３．２ １７２．１， １２６．０ １３０， １３０ １６．０， ２４．０

呋虫胺 Ｄｉｎｏｔｅｆｕｒａｎ ０．９８ ２０３．３ １２９．１， １１４．０ １２０， １２０ １７．０， １７．０

吡虫啉 Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ １．５２ ２５６．２ ２０９．０， １７５．０ ６０．０， ６０．０ ２１．０， ２６．０
吡虫啉⁃ｄ４ Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ⁃ｄ４ １．５１ ２６０．３ ２１３．１， １７９．１ １３０， １３０ １６．０， ２４．０

噻虫啉 Ｔｈｉａｃｌｏｐｒｉｄ ２．０８ ２５３．０ １２６．０， １８６．０ １３０， １３０ ２８．０， １８．０

噻虫嗪 Ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ １．２１ ２９２．２ ２１１．１， １３２．０ １３０， １３０ １５．０， ２６．０
噻虫嗪⁃ｄ３ Ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ⁃ｄ３ １．２０ ２９５．２ ２１４．０， １３２．１ １３０， １３０ １５．１， ２５．０

２．２　 最优 ＳＰＥ 参数的选择

为了考察 ＳＰＥ 优化中各因素及因素间交互作用对化合物回收率的影响，依据 ＢＢＤ 设计的实验结

果，使用软件 Ｓｔａｔｉｓｔｉｃ ８．０ 进行作图，得到任意两个因素交互作用的结果．目标化合物较多，且其数据分析

和作图方法相似，故而仅以噻虫啉为例讨论不同因素交互作用对其回收率的影响（图 １）．

图 １　 吸附剂类型和用量以及洗脱液类型和体积对噻虫啉回收率的响应曲面图

（ａ．洗脱液为 ６ ｍＬ 丙酮；ｂ．吸附剂质量为 ３００ ｍｇ、洗脱液用量为 ６ ｍＬ；ｃ．吸附剂质量为 ３００ ｍｇ、洗脱液为丙酮；ｄ．吸附剂为 ＨＬＢ：
ＧＣＢ（Ｗ ∶Ｗ，１ ∶１）、洗脱液用量为 ６ ｍＬ；ｅ．吸附剂为 ＨＬＢ ∶ＧＣＢ（Ｗ ∶Ｗ，１ ∶１）、洗脱液为丙酮；ｆ．吸附剂为 ３００ ｍｇ ＨＬＢ ∶ＧＣＢ（Ｗ ∶Ｗ，１ ∶１））

Ｆｉｇ．１　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｙｐｅ ａｎｄ ｍａｓｓ ｏｆ ｓｏｒｂｅｎｔ ａｎｄ ｔｈｅ ｔｙｐｅ ａｎｄ
ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｅｌｕｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｔｈｉａｃｌｏｐｒｉｄ ｆｒｏｍ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ． Ｔｈｅ ｅｌｕｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｅｔ ａｓ ６ ｍＬ ｏｆ ａｃｅｔｏｎｅ；ｂ． Ｔｈｅ ｓｏｒｂｅｎｔ ｍａｓｓ ｗａｓ ３００ ｍｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｕｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ６ ｍＬ；
ｃ． Ｔｈｅ ｓｏｒｂｅｎｔ ｍａｓｓ ｗａｓ ３００ ｍｇ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｕｅｎｔ ｔｙｐｅ ｗａｓ ａｃｅｔｏｎｅ； ｄ． Ｔｈｅ ｓｏｒｂｅｎｔ ｔｙｐｅ ｗａｓ ＨＬＢ ∶ ＧＣＢ （Ｗ ∶Ｗ， １ ∶１）

ａｎｄ ｔｈｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｕｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ６ ｍＬ； ｅ． Ｔｈｅ ｓｏｒｂｅｎｔ ｗａｓ ＨＬＢ ∶ ＧＣＢ （Ｗ ∶Ｗ， １ ∶１） ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｕｅｎｔ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ａｃｅｔｏｎｅ；
ｆ． Ｔｈｅ ｓｏｒｂｅｎｔ ｍａｓｓ ｗａｓ ３００ ｍｇ ａｎｄ ｓｏｒｂｅｎｔ ｗａｓ ＨＬＢ ∶ ＧＣＢ （Ｗ ∶Ｗ， １ ∶１）） ．

图 １ 代表当优化条件中两个因素固定在其中间水平时，其余两个因素的交互作用对化合物回收率

的影响．从图 １（ａ）可见，噻虫啉的回收率随吸附剂用量的增加而降低；从图 １（ｂ）和（ｄ）可见，丙酮作为
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洗脱液的效果略好于其它两种溶剂，但是不同洗脱液对回收率的影响并无显著差异；图 １（ｃ）显示，洗脱

液用量较少时，单纯使用 ＨＬＢ 吸附剂，噻虫啉的回收率显著高于 ＧＣＢ 吸附剂；而当洗脱液用量较大时，
无论用 ＧＣＢ 或 ＨＬＢ 为 ＳＰＥ 吸附剂，噻虫啉的回收率均大于 ８０％，且无明显差异；从图 １（ｅ）和（ ｆ）可知，
当吸附剂用量或洗脱液类型一定时，化合物的回收率随着洗脱液用量的增加而升高，反之，当洗脱液用

量一定时，回收率与吸附剂用量呈反比．对噻虫啉的响应值进行二次非线性模型拟合分析，可得到水体

中噻虫啉的最优 ＳＰＥ 方法，即 １００ ｍｇ ＨＬＢ 为吸附相，７．０ ｍＬ 丙酮为洗脱液．与噻虫啉的数据处理方法类

似，依据其余化合物的 ＢＢＤ 实验结果逐个进行分析，可获得各化合物的最优 ＳＰＥ 条件（表 ３）．

表 ３　 不同化合物的响应曲面法优化的固相萃取条件

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｂｙ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄｏｌｏｇｙ ｆｏｒ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄ
杀虫剂
Ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅ

吸附剂类型
Ｓｏｒｂｅｎｔ ｔｙｐｅ

吸附剂用量
Ｓｏｒｂｅｎｔ ｍａｓｓ ／ ｍｇ

洗脱液类型
Ｅｌｕｅｎｔ ｔｙｐｅ

洗脱液用量
Ｅｌｕｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ／ ｍＬ

预测回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

啶虫脒 Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ １００％ ＨＬＢ １００ 乙腈 １０ １２２

噻虫胺 Ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ １００％ ＨＬＢ １００ 丙酮 ９．０ １２６

呋虫胺 Ｄｉｎｏｔｅｆｕｒａｎ １００％ ＨＬＢ １００ 甲醇 １０ ７５．７

吡虫啉 Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ １００％ ＨＬＢ １００ 甲醇 １０ １３５

噻虫啉 Ｔｈｉａｃｌｏｐｒｉｄ １００％ ＨＬＢ １００ 丙酮 ７．０ １２１

噻虫嗪 Ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ １００％ ＨＬＢ １００ 丙酮 ９．０ １１５

如表 ３ 所示，１００ ｍｇ ＨＬＢ 适用于所有目标化合物，不过最优化淋洗条件对各个化合物略有不同．从
方法优化的实验结果可知，甲醇和丙酮分别对两个（呋虫胺和吡虫啉）和 ３ 个化合物（噻虫胺、噻虫啉和

噻虫嗪）有最好的优化效果．其中，丙酮对除了呋虫胺之外的其他新烟碱类杀虫剂具有较好的回收率，此
条件下其余杀虫剂的模拟回收率范围为 ８０％—１１０％，而甲醇作为洗脱溶剂时，各个新烟碱类性杀虫剂

的模拟回收范围为 ７２．４％—１３５％．从结果来看，丙酮和甲醇作为洗脱液得到的新烟碱类杀虫剂的回收率

结果相当．但是在所选 ６ 个目标杀虫剂中，呋虫胺的预测回收率最低，为了把环境中的各个新烟碱类杀

虫剂检测出来，在选最优条件时选择呋虫胺回收率最佳的情况作为同时分析水体中多种新烟碱类杀虫

剂的最优化 ＳＰＥ 方法，即吸附剂为 １００ ｍｇ ＨＬＢ，洗脱液为 １０ ｍＬ 甲醇．没有选择丙酮做洗脱剂是因为呋

虫胺被使用于环境中，希望借着所优化的方法，除了可以检测到水体中的啶虫脒、噻虫胺、吡虫啉、噻虫

啉和噻虫嗪的浓度水平外，还可以获得呋虫胺的环境浓度．此外，丙酮洗脱色素等杂质的能力比甲醇更

强，而野外样品中，尤其是城市水体中含有较多色素等杂质，在两种洗脱剂对新烟碱杀虫剂都能达到较

高回收率的情况下，减少杂质对污染物浓度水平的分析更有利．因此，综上所述，甲醇比丙酮更适合作为

ＳＰＥ 方法分析水体中新烟碱类杀虫剂的洗脱溶剂．该方法相对于前期文献中报道的方法（５００ ｍｇ ＨＬＢ
或 Ｃ１８ 为吸附剂） ［１０，１２］，所用的吸附剂量减少了 ８０％，既节约了成本，又在一定条件下减轻了环境负担．
２．３　 方法验证

２．３．１　 方法准确度

为了验证模型预测的目标化合物回收率的准确性，在最优化 ＳＰＥ 条件下，以加标水溶液进行 ３ 次

平行实验．实验结果表明，除了呋虫胺的回收率（４７．０％±８．０％）低于预测回收率（７５．７％），其他化合物回

收率在 ８１．０％±８．９％和 ９２．８％±１．７％范围之间，与预测回收率接近，且其他杀虫剂回收率均超过 ８０％，符
合水样分析测试的要求．呋虫胺的回收率较低可能由于它在水中的溶解度较高（３９８３０ ｍｇ·Ｌ－１） ［９］ ．因此，
该化合物亲水性强，ＨＬＢ 吸附剂对其吸附能力相对其他化合物更弱，该化合物可能因为穿透 ＳＰＥ 柱而

损失．为了进一步验证新建方法对水体中不同浓度的新烟碱杀虫剂的适用性，在 ４ 个可能环境浓度水平

（０．０３、１．００、２０．０、１００ ｎｇ·ｍＬ－１）分别进行分析，其回收率结果如图 ２ 所示．从图 ２ 可以看出，呋虫胺回收

率很低，甚至在最高和最低浓度下均未能检测到，而不同浓度下其余化合物的回收率在７５．４％ ± ０．９８％
到 １２２％± １．７％之间．在不同浓度加标的水样测试中，水样体积（５００ ｍＬ）远高于方法优化时所用水样体

积（２０ ｍＬ）．结果说明水样体积对其他新烟碱杀虫剂的回收率几乎无影响，但是水样体积的增大，可导致

呋虫胺回收率显著降低，甚至无法检出，这也进一步说明由于该化合物水溶解度高［９］，当水样体积相对

较大时，可能在以 ＨＬＢ 作为吸附相的 ＳＰＥ 柱发生穿透而严重损失．总而言之，新建的分析方法能适用于



　 ５ 期 张俊杰等：水体中新烟碱类杀虫剂的固相萃取方法优化：响应曲面法 １０６９　

不同浓度范围水体中多种新烟碱类杀虫剂检测，但是呋虫胺的测试有必要进一步考虑选择其他类型的

吸附剂．因此在以下其他验证讨论中，呋虫胺不再进行进一步的讨论．

图 ２　 不同加标浓度对水体中新烟碱杀虫剂回收率影响

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｏｆ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄｓ ｉｎ ｓｐｉｋｅｄ ｗａｔｅｒ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

２．３．２　 方法灵敏度及精密度

分析方法的灵敏度可用 ＭＤＬ 进行评估．在最优 ＳＰＥ 条件下，对化合物浓度为 １０ ｎｇ·Ｌ－１的水样进行

分析，水样体积为 ５００ ｍＬ，测试包括 ７ 个平行样．表 ４ 列出了采用新建方法得到各化合物的 ＭＤＬ 值和相

对标准偏差（ＲＳＤ）．从表 ４ 中可见，５ 个新烟碱类杀虫剂的 ＭＤＬ 均低于 ３．０ ｎｇ·Ｌ－１，其中 ４ 个化合物在

１ ｎｇ·Ｌ－１左右， ＲＳＤ 值在 ２． ９９％—７． ９２％ 范围内． 本实验所得到化合物的 ＭＤＬ 均低于 Ｈｌａｄｉｋ 和

Ｃａｌｈｏｕｎ［１４］所报道的最低 ＭＤＬ 数值（３．６ ｎｇ·Ｌ－１），说明本方法有更好的灵敏度，可实现相对更低浓度的

水体中新烟碱类杀虫剂的含量测定．

表 ４　 低浓度下新烟碱类杀虫剂（１０ ｎｇ·Ｌ－１）的回收率、标准偏差（ＳＤ）、相对标准偏差（ＲＳＤ）及方法检测限（ＭＤＬ）
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ， ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ （ＳＤ）， ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ （ＲＳＤ） ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

ｌｉｍｉｔ （ＭＤＬ） ｏｆ ｉｎｄｉｖｉｄｕａｌ ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄ ｉｎ ｗａｔｅｒ （１０ ｎｇ·Ｌ－１）
杀虫剂
Ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅ

回收率
Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ／ ％

标准偏差
ＳＤ ／ ％

相对标准偏差
ＲＳＤ ／ ％

方法检测限

ＭＤＬ ／ （ｎｇ·Ｌ－１）

啶虫脒 Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ １１９ ９．４８ ７．９２ ２．８

噻虫胺 Ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ ９８．０ ２．９４ ２．９９ ０．９

吡虫啉 Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ １１５ ４．４６ ３．９０ １．３

噻虫啉 Ｔｈｉａｃｌｏｐｒｉｄ ９４．１ ４．２４ ４．５１ １．２

噻虫嗪 Ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ ９５．４ ４．５３ ４．７５ １．２

２．４　 实际样品检测

采用所优化方法分析了广州市所采集的 ３ 个水体样品中新烟碱类杀虫剂的含量，结果如表 ５ 所示．
３ 个水样中，除噻虫啉之外，其他化合物均有检出．其中，吡虫啉浓度最高，Ｓ３ 样点达 １０１ ｎｇ·Ｌ－１，啶虫脒

次之，浓度范围为 １７．５—２４．３ ｎｇ·Ｌ－１，噻虫胺和噻虫嗪的浓度显著低于吡虫啉和啶虫脒，其范围分别为

１．９４—３．７７ ｎｇ·Ｌ－１和 ２．６９—３．０８ ｎｇ·Ｌ－１ ．
虽然在国内并无其他水体中新烟碱类杀虫剂污染水平的报道，本文检出水体中总新烟碱类浓度水

平与美国乔治亚州［１４］的污染状况类似，但组成不同．在本研究中，发现了相对较高浓度的啶虫脒，而美

国乔治亚州水体却没有检测到该种杀虫剂，这个结果与中国啶虫脒的高使用量相关．文献报道，啶虫脒

是中国最常用的 ３ 种杀虫剂之一［２０］，其在蜂蜜中也有检出，浓度可达 ６ μｇ·ｋｇ－１ ［２１］ ．新烟碱类杀虫剂主
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要应用于农业区中，包括植物的茎叶处理、种子处理及土壤处理．实验中所选 ３ 个采样点附近均没有蔬

菜种植区或其它农业用地．然而，在样品采集河道的上游有蔬菜种植区，样品采集时在蔬菜地附近发现

遗弃的新烟碱类杀虫剂（啶虫脒）的包装袋，说明该区域蔬菜种植过程中施用了此类杀虫剂．此外，这类

杀虫剂在施用后有 ８０％以上积累到土壤中［２２］，样品采集时正值雨季，亲水性的新烟碱类杀虫剂易于随

着降雨、地表径流等迁移到河流中，导致在水中检出较高浓度水平的新烟碱类杀虫剂．总体而言，以上野

外数据结果充分反映有必要在我国开展水环境中新烟碱类杀虫剂的污染状况和生态风险的研究．

表 ５　 野外水样中新烟碱类杀虫剂的浓度水平（ｎｇ·Ｌ－１）
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎｅｏｎｉｃｏｔｉｎｏｉｄｓ ｉｎ ｆｉｅｌｄ ｗａｔｅｒ ｓａｍｐｌｅｓ

杀虫剂
Ｉｎｓｅｃｔｉｃｉｄｅ Ｓ１ Ｓ２ Ｓ３

啶虫脒 Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ １７．５ ２４．３ ２３．３

噻虫胺 Ｃｌｏｔｈｉａｎｉｄｉｎ １．９４ ２．１９ ３．７７

吡虫啉 Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ３２．５ ２７．５ １０１

噻虫啉 Ｔｈｉａｃｌｏｐｒｉｄ ＮＤ ＮＤ ＮＤ

噻虫嗪 Ｔｈｉａｍｅｔｈｏｘａｍ ２．８８ ３．０８ ２．６９
　 　 注： ＮＤ 未检出 Ｎｏｔ ｄｅｔｅｃｔｅｄ．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

本文选择目前常用的新烟碱类杀虫剂为目标化合物，应用响应曲面法对 ＳＰＥ 吸附剂类型和用量、
洗脱液类型和用量进行优化，建立了使用 １００ ｍｇ ＨＬＢ 作为吸附相和 １０ ｍＬ 甲醇作为洗脱液的水样 ＳＰＥ
前处理方法．同时，结合 ＨＰＬＣ ／ ＭＳ 技术有效地分析了水体中痕量新烟碱杀虫剂含量．本文所建立的 ＳＰＥ
方法吸附剂用量较少，目标化合物回收率高，相对早期方法具有更好的灵敏度和精密度．验证实验进一

步说明该方法可在较宽浓度范围（３ 个数量级：０．９—１００ ｎｇ·ｍＬ－１）对水体中新烟碱杀虫剂进行测定，并
成功用于野外环境水样的分析，发现吡虫啉和啶虫脒是最主要两类污染物．该方法的建立为准确评价新

烟碱类杀虫剂在水环境中迁移转化行为和潜在风险提供了方法支撑．
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